•'CT/EP03/ n 053 
BUND|pREPUBUK^UT^HLAND 





Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



102 50 712.0 
31. Oktober2002 
Degussa AG, DQsseldorf/DE 
Pulverformige Stoffe 
C 01 G, C 01 B 



MDnchen, den 12. Mai 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 
Im Auflrag 





' Vlfehner 
, PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN ' 

CXDMPUANCE WITH ! .^^m., 

RULE 17.1(a) OR (b) BpST AVAILABLE COPY 



020383 FH 




1 



Pulyer£5rm±ge Steffe 

Die vorliegende Erfindung bet r if ft pulverf 6rmige Stoffe, 
deren Mischungen, sowie die Verwendung von oberflachen- und 
strukturmodifiziertem pyrogen hergestellten Metalloid- 
5 beziehungsweise Metalloxiden als FlieBregulierungsmittel. 

Pulverf5rmige Stoffe Oder deren Mischungen neigen bei 
langerer Lagerung zum Verbacken. 

Es ist bekannt^ pulverf ttrmigen Stoffen FlieBhilf smittel 
Oder Antibackmittel zuzusetzen. 

^0 Bekannte FlieBhilf smittel sind pyrogene oder gefailte, 
hydrophobe Oder hydrophile KieselsSuren, Silikate oder 
Metalloxide. Pyrogene KieselsSuren weisen gegeniiber den 
durch FSllung hergestellten Produkten eine hOhere Reinheit 
auf . iBesonders wirkungsvolle FlieBregulierungsmittel 

15 (Synonym mit iFliefthilf smittel oder Antibackmittel) sind 

hydrophobe pyrogene KieselsSuren, die durch Nachbehandlunig 
von pyrogenen KieselsSuren mit z.B. Alkylsilanen oder 
SilikonSlen hergestellt werden. Bekannte Beispiele sind 
AEROSIL^ R 972 r AEROSIL* R 974, AEROSIL* R 812 und AEROSIL® 

20 R 202 (Hersteller Degussa AG) . 

Diese bekannten FlieBhilf smittel und Antibackmittel haben 
den Nachteil, daB sie die FlieBf ahigkeit nicht immer 
ausreichend verbessern. AuBerdem sind sie schwer 
einarbeitbar, da sie zur Ausbildung von Agglomeraten 
25 neigen. 

MQchte man beispielsweise pyrogene Kieselsfiuren als 
FlieBregulierungsmittel einsetzen, muB man dafiir Sorge 
tragen, daB die Agglomerate soweit mechanisch zerkleinert 
werden, bis die KieselsSure ihre voile Wirksamkeit 
30 entfalten kann. Dies kann beispielsweise durch folgenden 
MaBnahmen erfeicht werden: 
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• Sieben der Kieselsaure 6der des Metalloxids vor dem 
Mischen mit einem Oder mehreren pulverfOrmigen Stoffen, 

• Herstellen einer Vormischung aus einem Oder mehreren 
pulverfesrmigen Stofferx und Kieselsaure beziehungsweise 
Metalloxid, die dann gesiebt wird, 

• iange Mischzeiten und/oder 

• Verwendiing von Mischaggregaten, die eine ausreichend 
hohe Scherenergie austiben, um die Agglomerate der 
Kieselsaure beziehungsweise des Metalloxids ausreichend 
zu zerkleinern. 

Diese bekannten Mischungen pulverf6nnigen Stoffe mit 
pyrogenen Kieselsauren beziehungsweise Metalloxiden als 
Fliefiregulierungsmitteln sind somit relativ zeit- und 
energieintensiv herzustellen. Aufierdem mtissen geeignete 
Aggregate, wie z.B. Siebmaschinen oder Mischer, vorhanden. 



sem. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung sind pulverfdrmige 
Stoffe sowie deren Mischungen, die die oben genannten 
Nachteile nicht aufweisen, sowie die Bereitsstellung von 
pyrogenen Kieselsauren und Metalloxiden als 
Fliefiregulierungs- und Antibackmittel. 

Gegenstand der Erfindung sind pulverf6rmige Stoffe, sowie 
deren Mischungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, dafi 
sie ein oder mehrere pyrogen hergestellte 

oberfiachenmodifizierte und strukturmodifizierte Metalloid- 
be ziehungsweis e Metalloxide enthalten. 

Ein weitere Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Verbesserung der Fliefifahigkeit von pulverfOrmigen Stoffen 
sowie deren Mischungen, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
dafi man den pulverfiSrmigen Stoffen, beziehungsweise deren 
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Mischungen, ein oder mehrere pyrogen hergestellte 
oberflachenmodifizierte und strukturmodif izierte Metalloid- 
beziehungsweise Metalloxide zusetzt. 

Ein weitere Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 
pyrogen hergestelltem oberfiachenmodifiziertem und 
strukturmodifiziertem Metalloid- beziehungsweise Metalloxid 
zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von pulverf5rniigen 
Stoffen sowie deren Mischungen. 

Die pulverfOrmigen Stoffe kSnnen einheitlich aus einem 
Stoff bestehen oder eine Mischung aus verschiedenen Stoffen 
aufweisen. 

Es wurde tiberraschend gefunden, daB oberfiachen- und 
strukturmodifizierte pyrogen hergestellte Metalloid- 
be ziehungsweise Metalloxide wirkungsvolle 
FlieBregulierungs- und Antibackmittel darstellen. Sie 
lassen sich leichter verarbeiten und erzeugen ein besseres 
FlieBverhalten als herkemmliche pyrogene KieselsSuren und 
Metalloxide. 

ErfindungsgemMB kOnnen. die folgenden pyrogen hergestellten 
oberfiachenmodifizierten und strukturmodif izierten 
Metalloid- beziehungsweise Metalloxide eingesetzt werden: 

(1) Silanisierte strukturmodifizierte KieselsSuren, welche 
gekennzeichnet sind durch auf der Oberfiache fixierte 
Gruppen, wobei die Gruppen Alkylsilyl (SiC„H2n+i, mit n= 2- 
18), bevorzugt Octylsilyl und/oder Hexadecylsilyl sind, mit 
den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

BET-Oberflache m^/g: 25-400 

Mittlere GrdiBe der Primarteilchen nm: 5-50 

pH-Wert: 3-10 

Kohlenstoffgehalt %: 0,1-25 

DBP-Zahl %: Die DBP-Zahl ist um mindestens 10 % kleiner 
als die DBP-Zahl der entsprechenden silanisierten, nicht 
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strukturmodifizierten Kieselsaure. Bei.sehr starker 
Strukturmodifizierung kann die Struktur so abgebaut werden, 
dafi die DBP-Zahl nicht mehr bestimmt werden kann. 

Pyrogene Kieselsauren sind bekannt aus Winnacker-Kachler 
ChenuLsche Technologies Band 3 (1983) 
4. Auflage, Seite 77 vind 

Ullmanns EnzyklopSdie der technischen Chemie, 4. Auflage 
(1982), Band 21, Seite 462. 

Insbesondere werden pyrogene Kieselsauren durch • 
Flammenhydrolyse von verdampfbaren Siliciumverbindungen, 
Wie zum Beispiel SiCl^ Oder brganischen 

Siliciumverbindungen, wie Trichlormethylsilan, hergestellt. 

Als pyrogen hergestellte Kieselsaure, die als 
Ausgangskieselsaure eingesetzt wird, kann eine auf 
hochtemperaturhydrolytischem Wege aus SiCl, + und 
hergestellte Kieselsaure verwendet werden. 

Insbesondere kSnnen temperaturhydrolytisch hergestellte 
Kieselsauren eingesetzt werden, die die folgenden 
physikalisch-chemischen Kenndaten aufweisen: 
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Derartige pyrogen hergestellte KieselsSuren sind bekannt. 
Sie werden unter anderem beschrieben in: 

Winnacker-Kflchler, Chemische Technologie, Band 3 (1983), 4 
Auflage, Seite 77 und 

Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 
(1982), Band 21, Seite 462. 

Die pyrogen hergestellten Kieselsauren werden mit einer 
Verbxndung aus der Gruppe (RO) 3SiC„H2,^i, wobei n = 2 bis 18 
und R = Alkyl-, wie zum Beispiel Methyl-, Ethyl- oder 
ahnliches bedeuten, behandelt. 

Insbesondere kSnnen die folgenden Verbindungen eingesetzt 
werden: 

Silan I (CH30)3SiCi6H33 (Hexadecyltrimethoxysilan) 
Silan II (CH30)3SiC8Hi7 (Octyltrimethoxysilan) 

Die erfindungsgemSB verwendbaren Kieselsauren konnen 
hergestellt werden, indem man die pyrogen hergestellten 
Kieselsauren in einem Mischer vorlegt, unter intensivem 
Mischen die Kieselsauren gegebenenfalls zunachst mit Wasser 
und anschlieBend mit der Verbindung (Organosilan) aus der 
Gruppe (R0)3Sic,H2,^i besprtiht, 15 bis 30 Minuten nachmischt 
und anschliefiend bei einer Temperatur von 100 bis 160 «»C 
Qber einen Zeitraum von 1 bis 3 Stunden tempert, 
anschliefiend strukturmodif iziert und/oder gegebenenfalls 
nachvermahlt. Gegebenenfalls kann eine weitere Temperung 
nach der Strukturmodif izierung und/oder Nachvermahlung 
erfolgen. 

Die Strukturmodifizierung kann zum Beispiel mit einer 
Kugelmtihle oder einer kontinuierlichen arbeitenden 
Kugelmtihle erfolgen. Die Nachvermahlung kann zum Beispiel 
mittels einer LuftstrahlmOhle oder Stiftmtlhle erfolgen. Die 
Temperung kann batchweise zum Beispiel in einem 




Trockenschrank oder kontinuierlich zum Beispiel in einem 
FlieB- Oder Wirbelbett erfolgen. Die Temperung kann unter 
Schutzgasr zum Beispiel Stickstoff erfolgen. 

Das eingesetzte Wasser kann mit einer saure, zum Beispiel 
SalzsSure, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 1 angesSuert 
sein. 

Das eingesetzte Organosilan kann in einem LOsungsmittel, 
wie zum Beispiel Ethanol, gelOst sein. 

Die Temperung kann in einer Schutzgasatmosphare, wie zvim 
Beispiel unter Stickstoff, durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemafien^ mit Silan I silanisierten, pyrogen 
hergestellten Kieselsauren weisen vor der 
Strukturmodifizierung die in Tabelle 2 aufgeftlhrten 
physikalisch-chemischen Kenndaten auf : 
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Beispiele 

Dieeingesetzten, pyrogen hergestellten Kieselsauren weisen 
die physikalisch-chemischen Kenndaten, die in der Tabelle 1 
aufgeftihrt sind, auf. 

Als Organosilane wird die folgende Verbindung der 
allgemeinen Formel (RO) gSiC^Han+i eingesetzt: 

(Silan I) (CH3O) aSiCigHaa 



Die Kiesels^ure wird in einem Mischer vorgelegt und unter 
intensivem Mischen zunachst mit Wasser und anschlieBend. mit 
Organosilan besprtiht. 

Nachdem das Besprahen beendet ist, wird noch 15 bis 30 
Minuten nachgemischt und anschlieBend 1 bis 3 Stunden bei 
100 bis 160 «C getempert. Die Temperung kann auch unter 
Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff, erfolgen. 

Die einzelnen Reaktionsbedingungen k5nnen der Tabelle 3 
entnommen werden. 

Die physikalisch-chemischen Kenndaten der erhaltenen 
silanisierten KieselsSuren sind in der Tabelle 4 
aufgeftihrt. 
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Herstellunq der erf indunqsaemafl vearwendeten Kieselsauren; 

Die Kieselsauren, die wie in EP 0 672 731 beschrieben 
hergestellt werden kOnnen, werden anschliefiend durch 
mechanische Einwirkung strukturmodif iziert und eventuell in 
einer Mtihle nachvermahlen. Eventuell kann nach der 
Strukurmodifizierung und/oder Nachvennahlung eine Temperung 
erf olgen . 

Die Strukturmodifizierung kann zum Beispiel mit einer 
Kugelmahle Oder einer kontinuierlichen arbeitenden 
Kugelmtihle erf olgen. Die Nachvermahlung kann zum Beispiel 
mittels einer Luf tstrahlmOhle oder Stiftmtihle erf olgen. Die 
Temperung kann batchweise zum Beispiel in einem 
Trockenschrank oder kontinuierlich zum Beispiel in einem 
FlieB- Oder Wirbelbett erf olgen. Die Temperung kann unter 
Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff, erf olgen. 
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(2) Silanisierte strukturmodif izierte KieselsSuren, welche 
gekennzeichnet sind durch aufder OberflSche fixierte 
Gruppen, wobei die Gruppen Dimethylsilyi und/oder 
Monomethylsilyl bevorzugt Dimethylsilyi sind, mit den 
folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

BET-Oberflache m^/g: 25 - 400 

Mittlere Grdfie der Primarteilchen nm: 5-50 

pH-Wert: 3-10 

Kohlenstoffgehalt %: 0,1-10 
DBP-Zahl %: < 200 

Die erfindungsgemafi verwendbare Kieselsaure kann eine 
Stampfdichte von 100 bis 280, bevorzugt 100 bis 240 g/1 
betragen. 

Pyrogene Kieselsauren sind bekannt aus Winnacker-Ktlchler 
Chemische Technologie, Band 3 (1983) 
4. Auflage, Seite 77 und 

Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 
(1982), Band 21, Seite 462. 

Insbesondere werden pyrogene Kieselsauren durch 
Flaiumenhydrolyse von verdampfbaren Siliciumverbindungen, 
wie zum Beispiel Sici4 Oder or^anischen 

Siliciumverbindungen, wie Trichlormethylsilan, hergestellt. 

Die erfindungsgemaa verwendbaren Kieselsauren kSnnen 
hergestellt werden, indem man pyrogen hergestellte 
Kieselsaure auf bekanntem Wege mit Dimethyldichlorsilan 
und/oder Monomethyltrichlorsilan behandelt, wobei die 
Gruppen Dimethylsilyi und/oder Monomethylsilyl auf der 
Oberfiache der pyrogenen Kieselsaure fixiert werden, 
anschliessend strukturmodifiziert und gegebenenfalls 
nachvermahlt . 



Gegebenenfalls kann nach der Strukturmodifizierung und/oder 
Nachvermahlung eine Temperung erfolgen. 
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Die erfindungsgemafi verwendbare KieselsSuren kOiuien • 
beispielsweise wie folgt hergestellt werden: 

Die Kieselsauren, die wie in DE 1 163 784 beschrieben 
hergestellt werden kCnnen, werden anschlieBend durch 
mechanische Einwirkung strukturinodif iziert und eventuell in 
einer Mtihle nachvermahlen . Eventuell kann nach der 
Strukturmodifizierung und/oder Nachvermahlung eine 
Temperung erfolgen. 

Die Strukturmodifizierung kann zvaa Beispiel mit elner 
Kugelmahle oder einer kontinuierlich arbeitenden Kugelmtihle 
erfolgen. Die Nachvermahlung kann zum Beispiel mittels 
einer Luftstrahlmtihle oder StiftmUhle erfolgen. Die . 
Temperung kann batchweise zum Beispiel in einem 
Trockenschrank oder kontinuierlich ziom Beispiel in einem 
FlieB- Oder Wirbelbett erfolgen. Die Temperung kann unter 
Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff erfolgen. 
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Beiispiele 



Herstellunq und physikalisch-^h^ n iische Eiaenschaften der 
Kieselsauren 

Herstellung der erf indungsgemSB verwendbaren Kieselsauren: 
Dxe Kieselsauren, die wie in DE 1 163 784 beschrieben 
hergestellt werden, werden anschliefiend durch mechanische 
Einwirkung strukturmodif iziert und eventuell in einer Mtihle 
nachvermahlen. Eventuell kann nach der 
Strukturmodifizierung und/oder Nachvermahlung eine 
Temperung erfolgen. 

Die einzelnen Parameter zur Herstellung zu der einzelnen 
Kieselsauren werden in der Tabelle 7 und die physikalisch- 
chemischen Parameter in der Tabelle 8 aufgefahrt. 

Die Strukturmodifizierung kann zum Beispiel mit einer 
Kugelmtihle oder einer kontinuierlich arbeitenden Kugelmtlhle 
erfolgen. Die Nachvermahlung kann zum Beispiel mittels 
einer LuftstrahlmUhle oder Stiftmtihle erfolgen. Die 
Temperung kann batchweise zum Beispiel in einem 
Trockenschrank oder kontinuierlich zum Beispiel in einem 
Fliefi- Oder Wirbelbett erfolgen. Die Temperung kann unter 
Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff erfolgen. 
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DE'l'^l^rvp^^r"' ° beziehungsweise 

ansch^ . H ^"""^"^^^^^ hergestellt warden kOnnen, warden 
anschlieBend durch mechanische Einwirkung 
strukturmodifiziert und eventuell in einer Mtihle 
nachvermahlen. Eventuell kann nach der 
Strukturmodifizierung und/oder Nachvermahlung eine 
Temperung erfolgen. Die Strukturmodif izierung kann zuxu 
Bexspiel mit einer Kugelmflhle oder einer kontinuierlich 
arbextenden Kugelmahle erfolgen. Die Nachvermahlung kann 
zum Bexspiel mittels einer Luftstrahlmtihle oder Stiftmahle 
erfolgen. Die Temperung kann bat chweise zum Beispiel in 
exnem Trockenschrank oder kontinuierlich zum Beispiel in 
unt!" ?tT ''^-^-l^-tt erfolgen. Die Temperung kann 

unter Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff erfolgen. 

(3) Niedrigstrukturierte pyrogens Metalloid- und 
Metalloxide auf Basis von SiO., AI.O3, SiO./AlOa, TiO., ZrO., 
wxe sxe durch EP 0 637 616 beschrieben werden. - 

(4) Oberfiachen- und strukturmodifizierte Produkte, die 
bekannt sind aus EP 0 808 880 A2, bereits kommerziell 

r^^nn^^!^ ""^^ Beispiel AEROSIL* R 8200, AEROSIL* 

R 7200 (beide Degussa) , AEROSIL* R 972 W (Nippon Aerosil 
corporation), WACKER HDK H 2000. 



Oberfiachen- und strukturmodifizierte pyrogene Metalloid- 
bezxehungsweise Metalloxide werden erfindungsgemSB als 
Flxefihxlfsmittel und Antibackmittel verwendet. ihre 
Funktionsweise wird im folgenden beschrieben: 

Stoffe mit niedrigem Schmelzpunkt, zum Beispiel Fette oder 
Wachse, erhalten bei steigenden Temperaturen eine weiche 
Oberfiache. Das hat zur Folge, dafi die einzelnen Partikel 
unterexnander verkleben. Durch Zusatz von oberflMchen- und 
strukturmodifizierten pyrogene KieselsSuren und 
Metalloxiden lassen sich die einzelnen Teilchen umhtlllen 
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und voneinander trennen. Ein Verbacken der Teilchen wird so 
wxrksam verhindert. In der Phanuazie (Galenik) spielt die 
Verhinderung von SintervorgMngen pharmazeutischer 
Wxrkstoffen beispielsweise wShrend des Tablettierens eine 
wichtige Rolle. 

Festk5rperbrttcken zwischen Partikeln kCnnen durch 
Rekrxstallisation und StrukturverSnderung entstehen. Ferner 
kOnnen bei Lagerung von Stof fgemischen, deren Komponenten 
chemisch untereinander zu reagieren vermbgen, Reaktionen 
zwischen diesen Stoffen ablaufen, insbesondere unter 
Aufnahme von Umgebungsfeuchtigkeit . Durch diese Reaktionen 
entstehen Verbackungen, die die Rieselfahigkeit stark 
reduzieren. Die Ausrtistung eines solchen Stof f gemisches mit 
oberfiachen- und strukturmodif izierte pyrogens Kiesels^uren 
und Metalloxide verhindert diese Verbackung durch Absaugen 
des Fltissigkeitsf ilms beziehungsweise durch- UmhUllung . der 
Partxkel und der damit verbundenen Funktion als 
Abstandhalter . 

Besteht eine Substanz aus unterschiedlich groflen Teilchen, 
kann es leicht zu Entmischungen kommen, indem sich beim 
Omf alien oder F6rdern die griifieren Teilchen schneller 
bewegen als die kleineren. Zus^tze von oberflMchen- und 
strukturmodifizierten pyrogene Kieselsauren und 
Metalloxiden bewirken eine UmhUllung der Partikel, wodurch 
exn Kugellagereffekt eintritt. Zusatzlich wird eine gewisse 
Verexnheitlichung der TeilchengrOfie bewirkt, so dafi eine 
Entmischung nicht mehr zu befClhrchten ist. Ftir die 

von Stoffen spielt die Form der Partikel, 
xn der dieser Stoff vorliegt, ebenfalls eine beachtliche 
Rolle. Eine ungleiche Oberflache kann dazu flihren, dafi eine 
erhOhte Reibung auftritt und/oder die Teilchen sich 
ineinander verhaken. 

Viele stoffe bilden auf der Oberflache ihrer Teilchen einen 
Feuchtigkeitsfilm aus. Bei der Lagerung haben die einzelnen 
Partxkel einen engen Kontakt. Die Oberfiachenanspannung der 
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Flflssigkeit halt diese Teilchen zusaimnen. 1st der Stoff 
wasserisslich, so kann es bei schwankender Luftfeuchtigkeit 
zur Rekristallisation und Brtickenbildung koimnen. Zusatze 
von KieselsWfe bewirken, dafi der FlQssigkeitsfilm 
abgesaugt wird, wobei die Partikel vollstandig von der 
Kxeselsaure umhtillt werden. Dadurch tritt eine raumliche 
Trennung auf . Handelt es sich um einen hygroskopischen 
Stoff, sind oberfiachen- und strukturmodif izierte pyrogene 
Kxeselsauren und Metalloxide besonders wirkungsvoll . 

Bei pulverformigen Stoffen eritstehen VAN-DER-WAALS-Krafte 
durch Wechselwirkung von Dipolmomenten von Molektilen. 

Bei nichtleitenden Pulvern beobachtet man haufig eine 
OberschuBladung, die im Fall von gegenpoliger Ladung zu 
Anziehungskraften ftihrt. Bei der FOrderung von Pulvern 
durch Rohrleitungen oder bei Misch-, Sieb- und 
Mahlvorgangen tritt diese elektrostatische Aufladung stets 
exn. Oberflachen- und strukturmodifizierte pyrogene 
Kxeselsauren und Metalloxide kOnnen die elektrostatische 
Aufladung reduzieren. 

Die oberflachen- und strukturmodifizierten pyrogene 
Kxeselsauren und Metalloxide kfinnen erf indungsgemafi als 
FlielJregulierungs- und Antibackmittel in Konzentration 
zwischen 0,001 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 
10 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Gew -% 

eingesetzt werden. Hergestellt werden die Feststof fgemische 

durch Mischen mit bekannten Mischaggregaten. 

ErfindungsgemaB sind bereits Mischaggregate ausreichend, 

dxe nur geringe Scherenergien austiben., wie zum Beispiel 

Freifall- oder Pflugscharmischer. 

Die Feststoffmischungen kdnnen je nach Einsatzgeblet auf 
verschiedene Weise weiterverarbeitet werden, zum Beispiel 
Abfuilen in Kapseln, Dispergieren, Granulieren, 
Kompaktieren, LSsen, Mahlen, Mischen, Pelletieren, Sichten, 
Sxeben, Tablettieren, Zerkleinem, usw. . 
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Die mit oberfiachen- und struktumodif izierten pyrogen 
hergestellten KieselsSuren und Metalloxide erf indvmgsgemafi 
hergestellten pulverf drmigen Stoffe zeichnen sich durch 
eine hohe Fliefifahigkeit beziehungsweise Fluidisierbarkeit 



aus. 



Die Fliefifahigkeit wird von zahlreichen Faktoren bestimmt: 
den Eigenschaften des Ausgangsmaterials (zum Beispiel 
dessen Korngrfifie, chemischen Zusammensetzung wie 
spezifischen Gewichtes) , der Konzentration und 
Einarbeitungsmethode des FlieBregulierungsmittels, der 
Luftfeuchtigkeit, der Lager zeit. 

Zur Bestimmung der Fliefifahigkeit der pulverf5rmigen Stoffe 
kSnnen siliconisierte Glasauslaufgefafie mit unterschiedlich 
groBen Auslaufdurchmessern verwendet werden. 

Tabelle 9; Schema zur Bewertung der Fliefifahigkeit mit 
Glasauslauf gef afien . 



Gefafi-Nr. 
Bewertungsziffer 


Auslaufweite 
0 mm 


Beurteilung bei noch 
glattem Durchlauf des 
Pulvers 


1 


2.5 


sehr gut 


2 


5 


gut 


3 


8 


im ganzen gut 


4 


12 


eben ausreichend 


5 


18 


mangelhaft 


6 




ungehfigend (ISuft 
nicht durch Nr. 5) 



Die HOhe dieser Gefafie betragt 90 mm, der Innendurchmesser 
42 mm. Die Bewertung erfolgt mit den Noten 1 = sehr gutes 
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Fliefiverhalten, d.h. das zu untersuchende Pulver flieflt 
ohne zu stocken aus dem Glasauslaufgef afi Nr. 1 itd.t der 
kleinsten AuslaufSf fnung, bis zur Note 6 = ungentigendes 
Fliefiverhalten, d.h. das Pulver flieBt auch durch das 
GlasauslaufgefSB Nr. 5 mit der gr515ten. AuslaufOf fnung nicht 
mehr aus. Die Tabelle 9 zeigt Auslaufwerte und 
Bewertungskriterien. Im allgemeinen wird so vorgegangen, 
dafi man die PulverprQfung zunachst mit Glasauslaufgefa/3 Nr 
5 beginnt und dann nacheinander die Auslauf gefafie mit den 
klemeren Offnungen prtift. Angegeben wird das 
GlasauslaufgefSfi, bei dem das Pulver gerade noch ohne zu 
. Stocken ausflieBt. 

Eine weiter^ Methode ist die Messung der SchattkegelhOhe 
exnes Pulvers. Ober einem Metallvollzylinder mit einem ' 
Durchmesser von 50 mm und ca. 80 mm HOhe wird in einem 
Abstand von 30-100 mm ein Metallsieb befestigt. Der Abstand 
von Metallsieb und Metallzylinder richtet sich nach der 
Fliefifahigkeit des zu messenden Pulvers und sollte etwas 
grOBer sein als die Schattkegelh6he des am schlechtesten 
rieselnden Pulvers der jeweils zu prufenden Versuchsreihe. 
Auf das Sieb wird das Pulver geschtittet und mit Hilfe eines 
Kunststoffspachtels von Hand langsam durch das Sieb 
gedrackt. Das herabfallende Pulver baut auf dem 
Metallzylinder einen Schattkegel auf. Man passiert so lange 
Pulver durch das Sieb, bis sich auf dem Zylinder ein 
geometrisch gleichm^Big geformter Kegel ausgebildet hat. 
Nun wird das Sieb entfernt und die Hiihe des Schtlttkegels 
gemessen. Aus der H6he des Schtlttkegels und dem Durchmesser 
des Metallzylinders kann der B6schungswinkel des geprtlften- 
Pulvers berechnet warden. Da der Durchmesser des Kegels 
konstant ist, kann man die Hbhe des Schflttkegels auch als 
dxrektes MaB ftlr die RieselfShigkeit heranziehen. Nach 
bxsherxgen Erfahrungen sind Pulver mit Schtittkegelhfihen von 
15 - 20 mm als sehr gut rieselfahig zu bezeichnen. Produkte 
mit Schtittkegel hShen von 50 - 70 mm haben ein schlechtes 
Rieselverhalten. Die in der folgenden Tabelle 10 
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aufgefUhrten Werte sind dann zweckmSBig, wenn eine 
Wertanalyse nach verschiedenen Kriterien bzw. Mefimethoden 
vorgenommen werden soli. 

Tabelle 10 



Schtittkegelh6he nmi 


Beurteilung 




Bezeichnung 


Note 


< 20 


sehr gut 


1 


21-30 


gut 


2~ 


31 - 40 


im ganzen gut 


3 


41 - 50 


eben ausrelchend 


4 


51 - 60 


mangelhaft 


5 


> 60 


ungentigend 


6 



Die erfindunsgemafien pulverfarmige Stoffe kOnnen in 
zahlreichen Anwendungen und Branchen, wie zum Beispiel 
Kosmetik, Landwirtschaf t, Lebensmittel, 

Nahrungserg^nzungsmittel, Pharmazie, Tieremahrung, usw 
eingesetzt werden. 

Im folgenden sind pulverfGrmige Stoffe exemplarisch 
zusammengestellt, die erf indungsgemSB mit den oberflSchen- 
und strukturmodifizierten Metalloid- beziehungsweise 
Metalloxiden als Fliefiregulierungsmittel ausgestattet 
werden kOnnen: 

Abdeckpulver, Aminosulf onsSure, Anorganische Salze, 
Aspirin, Badesalze, Bauchemikalien, Bierhef epulver, 
Bleioxide, Blei- und Titandioxid, Carbowax 6000, Cattle 
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Dust, Cellulosepulver, Chillipulver, Cholinchloridpulver, 
Drageefertigungspulver, Dtingemittel, Eipulver (vom Eigelb) 
Eipulver (Ganzei), Eisensulfathepatahydrat, 
Fettkonzentrate, Feuerl5schpulver, Filterstaube, 
Fischfutter, Futtermittel, Gewtirzinischungen, 
GieBereihilfsmittel, Gips, Guar gum, Harnstoff (krist.), 
Harnstoff (prilliert) , HaushaltsdQnger, 

Hexamethylentetramin, HVP (hydrolized vegetable powders), 
Industriesalze, Instantgetrankepulver, Kaf feepulver, 
Kaffeeweiflmacher, Kakaopulver, Kartoffelstarke, Kase 
(grated cheese) , KSsepulver (Parmesan), Kleberpulver, 
Knoblauchpulver, Kochsalz, kosm. Hilfs- und Wirkstoffe, 
Kuntstoffe, Magermilchpulver, Maisstarke, Malzpulver, 
Melasse, Melaminharzpulver, Methionin, Metallpulver, - 
spane, -granulate, Milchaustauscher, Milchpulver, 
Mineralstoffmischungen, Molkepulver, Monoammoniumphosphat, 
Natriumhydrogencarbonat, Natriumhydrogensulf at, 
Natriumperborat, Natriumpropionat, Papierbiatter, 
Paprikapulver, Pestizide, Pf lanzenschutzgranulate, 
Pflanzenschutzstaube, pharmazeutische Hilfs- und 
Wirkstoffe, Polyethylenpulver, Puderzucker, Pigmente, 
P5ckelsalz, Polymere, Proxyphyllin, Puder, Pulverkautschuk, 
Pulverlacke, PVC-Pulver, Reisstarke, RSstzucker, 
anorganische Salze allg. , Scheuerpulver, Schwefel, 
Seifenpulver, Silberhalogenide, Sintermetallpulver, 
Speisesalz, Sprengstof fe, Spritzpulver (Pf lanzenschutz) , 
Frachtepulver, Spurenelementvormischungen, S-PVC-Pulver, 
Suppenpulver, Tomatenpulver, Toner, Toilettenreiniger, 
Trockenl6schpulver, Vitaminvormischungen, Waschmittel, 
Wasserfreie Zitronensaure, Wirbelsinterpulver, Zement, 
Zirkonoxid, Zitruspulver, Zwiebelpulver, Zucker. 



Ein Beispiel ftir einen erfindungsgemafien pulverfCrmigen 
Stof f sowie die erf indungsgemafie 7\nwendung der 
oberfiachenmodifizierten und strukturmodifizierten pyrogen 
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hergestellten Metalloid- und Metalloxide ist die 
Verbesserung der Fluidisierbarkeit von FeuerlOschpulver . 
Feuerleschpulver sollen auch nach iSngerer Lagerdauer 
leicht fluidisierbar sein, und dUrfen nicht verbacken urn im 
Brandfalle ein einwandf reies Aussprtthen aus dem 
LiSscherbehaiter zu gewahrleisten. Dazu werden sie nach dem 
Stand der Technik mit geringen Mengen eines 

Fliefihilfsmittels versetzt. Diese Fliefihilf smittel k6nnen . 
zum Beispiel herkemmliche pyrogene oder gefailte, 
hydrophobe oder hydrophile KieselsSuren, Silikate oder 
Spezialoxide sein. Die nach dem Stand der Technik besten 
Ergebnisse werden mit hydrophoben pyrogenen KieselsSuren, 
wie zum Beispiel AEROSIL* R972 erzielt. Dennoch ist die 
hier erzielte Fluidisierbarkeit nicht iramer ausreichend. 

Oberraschenderweise fahrte der Einsatz der 
erfindungsgemafien oberfiachen - und strukturmodifizierten 
Aerosile zu einer deutlichen Verbesserung der 
Fluidisierbarkeit und einer deutlichen Reduzierung der 
Verbackungsneigung gegenttber dem Stand der Technik. 

Tabelle 11: 

Obersicht tiber die Herstellung der VergleichskieselsSuren 
und der erf indungsgemafi verwendbaren Kieselsauren 



Bezeichnung 


Oberflachlich 

fixierbe 

Gruppe 


Struktur*- 

modifi- 

zierung 


Nachvermahlung 
nach 

S trukturmodi- 
fizierung 


Temperung 
nach 
Nachver^ 
mahlTing 


Beispiel 1 


Dime thy 1 s i ly 1 


Ja 


Nein 


Nein 


Beispiel 2 


Dimethyl s i ly 1 


Ja 


Ja 


Nein 


Beispiel 3 


Dimethylsilyl 


Ja 


Ja 


Ja 


Beispiel 4 


Dimethylsilyl 


Ja 


Nein 


Nein 


Beispiel 5 


Dimethylsilyl 


Ja 


Ja 


Nein 


Die physikalisch-chemischen Kenndaten der Kieselsaua 
in der Tabelle 12 aufgefUhrt, 


ran sind 
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FeuerlOschpulver (Herstellung der Proben) 

495 g des jeweiligen FeuerlSschpulvers und 5 g der 
jeweiligen KieselsSure werden in ein 1000 ml Schraubglas 
eingewogen und der Deckel verschlossen. Die Substanzen 
werden luit dem Turbula-Mischer 30 min bei mittlerer 
Geschwindigkeit gemischt. 

Die Fluidisierbarkeit eines Feuerl5schpulvers wird xnittels 
einer Fluidisierungsapparatur, bestehend aus. zwei 
miteinander verbundenen 750 ml Erlenmeyerkolben gemessen. 
Hierzu . werden 500 g Loschpul vermis chung (FeuerlGschmittel 
auf Basis von Ammoniumsalzen und mineralischen ZusStzen) in 
einen der Erlenmeyerkolben eingewogen und der zweite 
Erlenmeyerkolben mittels eines Dichtringes und einer 
Verbindungsmuffe auf dem ersten befestigt. Man spannt diese 
sanduhrahnliche Apparatur in einem drehbaren Halter am 
Stativ ein und lasst das Pulver 30 Minuten ruhen. Dann 
dreht man die Apparatur urn 180 % so dass das LOschpulver 
von dem einen Kolben in den anderen fliefit. Sobald das 
LSschpulver aus dem einen Kolben ausgeflossen ist, wird es 
erneut um 180' gedreht. Es werden unmittelbar 
hintereinander 30 DurchlSufe vorgenommen, und die Zeit bei 
10, 20 und 30 DurchlSufen ermittelt. 

Man protokolliert die Zeit ftlr 10, 20 und 30 DurchlSufe und 
ermittelt gem^fi untenstehender Berechnung die Differenzen 
der Zeiten. Damit ergeben sich die Zeiten fUr die ersten 10 
die zweiten 10 und die dritten 10 Durchlaufe. Ktirzere 
Zeiten bedeuten eine verbesserte Fluidisierbarkeit. 

ti = Zeit ftlr 10 Durchlaufe 
t2 = Zeit ftlr 20 Durchlaufe 
ta = Zeit far 30 Durchlaufe 

Ati =■ ti = Zeit fQr die ersten 10 Durchlaufe 

Atz = tz - ti = Zeit far die zweiten 10 Durchlaufe 

At3 = t3 - tz = Zeit far die dritten 10 Durchlaufe 
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Tabelle 13 



Belspiel 


Art der 
Modifikation 


U [s] 


t2 [s] 


t3 [s] 


[s] 


At2 

[s] 


At3 

[s] 


AEROSIL® 
R974 


kei'he 


350 


703 


1040 


w W V/ 




/ 


1 


Struktur- 
modifikation 


343 


407 


476 


343 


64 


69 


2 


Strukturmodifi- 
kation und 
Nachvermahluna 


319 


405 


480 


319 


86 


75 


3 


Struktur- 
modifikation/ 
Nachvermahlung 
u . Teiaperung 


197 


265 


333 


197 


68 


68 



Tabelle 13 zeigt die Fluidisierbarkeit von 
Feuerl5schpulver. Es bedeuten kttrzere Zeiten eine 
Verbesserung der Fluidisierbarkeit. 

Es zeigt sich mit strukturmodif izierten Aerosilen 
insbesondere nach mehr als . 10 Durchiaufen eine deutlich 
verbesserte Fluidisierbarkeit des FeuerlOscherpulvers 
gegentlber dem Stand der Technik 



Bestim raung der Verbackunqsneiounq 
Testmethode 1 

Die Verbackungsneigung wird getestet indem man jeweils 50,0 
g FeuerlOschpulver Probenmaterial in ein 100 ml Becherglas 
gibt, dieses in ein 600 ml Becherglas einstellt, in dem 
sich eine Wasserschicht von ca. 2 cm befindet. Das 
Becherglas wird mit Aluminiumfolie gut verschlossen und 15 
h bei 80 "C im Trockenschrank gelagert. Anschliefiend wird 
das 100 ml Becherglas aus dem 600 ml Becherglas entnommen 
und das Probenmaterial 15 h bei 80 *c getrocknet. Danach 
siebt man die Probe von Hand Qber ein 0,5 mm Sieb und 
bestimmt den Rilckstand, je kleiner der Rtickstand, desto 
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besser ist die Vermeidung von Verbackungen . ZusStzlich wird 
das Aussehen der Probe beurteilt. 



Tabelle 14; Bestinmiung der Verbackungsneigung von 
5 FeuerlOschpulver (Testmethode 1) 



Beispiel 


Art der 
Modifikation 


Sieb- 
rtickstand 
[g] 


Optische Beurteilung 


AEROSIL® 
R974 


keine 


51,0 


Etwas £eucht, sehr stark 
verbacken, viele 
Agglomerate, es tritt 
Phosphatschmelze auf 


2 


Strukturmodif ik 
ation und 
Nachvermahlung 


6,8 


UnverSndert trocken, bei 
Rollen und Schtltteln in 
die ursprtingliche 
Dispersit^t zerfallend, 
viele Agglomerate, es 
tritt keine 
Phosphatschmelze auf 


3 


S t r uk t urmodi f i k 
ation, 

Nachvermahlung 
und Temperung 


9.2 


UnverSndert trocken, bei 
Rollen tind Schtltteln in 
die ursprtingliche 
Dispersit^t zerfallend, 
viele Agglomerate, es 
tritt keine 
Phosphatschmelze auf 



Testmethode 2 

Man gibt jeweils 20,0 g Feuerloschpulver-Probenmaterial in 
eine Petrischale mit 5 cm Durchmesser und lagert diese 24 h 
10 lang bei Raxamtemperatur und 80% Luftfeuchte in einem 
Exsikkator tiber gesSttigter Ammoniumsulf atlSsung. 
Anschliefiend wird das Aussehen des Pulvers beurteilt. 




Tabelle 15: Verpackungsneigung von Feuerl6schpulvern, 
(Testmethode 2) 



.. Beispiel 


- Art der 
Modifikation 


- Optische Beurteilung 


AEROSIL® 
R 974 


keine 


Feucht, wenige Agglomerate r beim 
Schtttteln wird die ursprUngllche 
Dispersitat nicht mehr erreicht, es 
tritt keine Phosphatschmelze auf 


2 


Strukturmodifi- 
kation und 
Nachvermahlung 


Etwas feucht, keine Agglomerate, bei 
Rollen und SchUtteln in die 
ursprtingliche Dispersitat zer- 
fallend, es tritt keine Phosphat- 
schmelze auf 


3 


Strukturmodifi- 
kation, Nach- 
vermahlung und 
Temperung 


Etwas feucht, keine Agglomerate, bei 
Rollen und SchUtteln in die 
ursprtingliche Dispersitat 
zerfallend, es tritt keine 
Phosphatschmelze auf 



Nach beiden Testmethoden ergibt sich bei der Ausrtlstung von 
FeuerlSschpulvern mit den erf indungsgemaii verwendeten 
strukturmodif izierten Aerosilen eine deutlich verringerte 
Verbackungsneigung gegenUber dem Stand der Technik. 



Beispiel 2 (Pharmazeutische Hilf sstof fmischunqen) 

Bestlmmung des Agglomeratanteils und der Fliefifahigkeit von 
Mischungen mit mikrokristalliner Cellulose ftir 
pharmazeutische Anwendungen 

198,0 g Avicel PHlOl und je 2,0 g Kieselsaure (vgl. Tabelle 
16) sowie die Produkte aus den Beispielen wurden in einer 
1-1-Weithalsf lasche von Hand vorgemischt. Die 
Pulvermischungen wurden dann auf einen Siebsatz 
(Edelstahl) , der aus zwei Sieben mit Maschenweiten von 0,71 
mm (oben) bzw. 0,315 mm (unten) und einem geschlossenen 
Siebboden bestand, gegegeben. Durch RUtteln per Hand wurden 
die Mischungen solange gesiebt, bis die Menge des 
Feststof fes auf den beiden Sieben nicht weiter abnahm. Die 
beiden Siebe sowie der Siebboden, deren Leergewichte 
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zunachst bestimmt worden waren, wurde dann ausgewogen, lam 
den. Anteil der KieselsSure-Agglomerater die zu grob waren, 
urn das 0,71 bzw. 0, 315-iam-Sieb zu passieren, zu bestimmen. 
Die drei Siebf raktionen einer Mischung wurden dann wieder 
5 in der 1-1-Dreihalsf lasche vereinigt und in einem 

Freifallmischer (Turbula) 5 min mit 42 Umdrehungen pro 
Minute gemischt, AnschlieBend wurden die Flielinote und 
Schattkegelh5he der Mischung bestimmt/ bevor erneut der 
Anteil der Siebf raktionen ermittelt wurde, wie oben 
10 beschrieben. Die Fraktion wurden erneut vereinigt und ftir 

weitere 55 Minuten gemischt. FlieBnote, SchUttkegelhShe und 
Anteil der Siebf raktionen wurden erneut bestimmt. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle 
16 zusammengef asst . 
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Tabelle 16: 





Vergleichsbeispiele 


Beispiele 


Mischzeit 




AEROSIL® 
200 


AEROSIL® 
R972 


AEROSIL® 
R 972W 

(nAc) 


Bel spiel 

1 . 


Beispiel 
2 




Siebr ticks t and 
0,71 mm 


64,0 % 


46,0 % 


0 


0 


5,5 % 


0 min 


Siebrtickstand 
0,315 mm 


32,5 % 


20,5 % 


1,0 % 


8,0 % 


9,5 % 




Siebrttckstand 
0 min Summe 


96,5 % 


66,5 % 


1, 0 % 


O , V ^ 


1 R n & 




Siebrtickstand 
0,71 mm 


58,5 % 




A 

u 


^ C Q. 

4,5 « 


^ n ft o. 

10, 0 % 




Siebrtickstand 
0,315 mm 


28,0 % 


18,0 % 


1 ^ Sr 


in c 




5 mln 


Siebrtickstand 
Summe 


86,5 


57* 5 % 


1 R 9fe 


1 R n ft 






Fllefinote 


6 


4 










Schattkegelh6 
he (cm) 


2,5 


2, 0 


1-75 








SiebrUckstand 
0,71 mm 


33,5 % 


32,0 % 


0 


4,5 % 


2,5 % 




Siebrtickstand 
0,315 xtim 


15,0 % 


18,0 % 


1,5 % 


12,0 % 


8,5 % 


60 mln 


SiebrUckstand 
Summe 


48,5 % 


50,0 % 


1,5 % 


15,5 % 


11,0 % 




Flieflnote 


4.5 


3.5 


2 


2 


2.5 




Schtittkegel- 
h5he 


2.3 


1.9 


1.95 


1.9 


1^9 
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Beispiele 


Mischzeit 




Beispiel 
3 


Beispiel 
4 


Beispiel 
5 


AEROSIL* 
R7200 


AEROSIL* 
R8200 


0 min 


Siebrtickstand 
0,71 mm 


10, 5 % 


1,0 % 


4,5 % 


0,05 % 


14,0 % 


Siebrttckstand 
0,315 mm 


12, 5 % 


7,0 % • 


4,5 % . 


3,0 % 


15,0 % 


SiebrUckstand 
Summe 


23, 0 % 


8,0 % 


9,0 % 


3,5 % 


29,0 % 


5 .min 


SiebrUckstand 
0,71 mm 


10,5 % 


6,0 % 


5,5 % 


2,0 % 


12,5 % 


Siebrackstand 
0,315 mm 


15,0 % 


5,0 % 


5,5 % 


2,0 % 


16,5 % 


SiebrUckstand 
Summe 


25,5 % 


11,0% 


11,0 % 


4,0 % 


29,0 % 


Fliefinote 


3 


3 


3 


4 


2 


Schattkegel- 
h6he (cm) 


1, 95 


1, 85 


1/9 


lr9 


1/8 


60 min 


SiebrUckstand 
0,71 mm 


5,0 % 


1,0 % 


0,0 % 


1,0 % 


1,0 % 


SiebrUckstand 
0,315 mm 


8,0 % 


2,0 % 


5,0 % 


1,5 % 


1,5 % 


SiebrUckstand 
Siimme 


13,0 % 


3,0 % 


5,0 % 


2,5 % 


2,5 % 


Fliefinote 


3 


3 


4 


3 


1 


SchUttkegel- 

hehe 


1.85 


2 


1-9 


1.9 


1.8 
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Die Versuche zeigen deutlich, dali die erf indiangsgemafien 
Pulyermischungen mit den oberflachen- und 
strukturmodifizierten pyrogenen KieselsSuren AEROSIL* 
R 972 die Produkte aus den Beispielen sowie AEROSIL* 200 
5 und AEROSIL* R 972 einen deutlich geringeren Siebrtlckstand 
und damit Agglomeratanteil als die Vergleichsprodukte 
AEROSIL® 200 und AEROSIL* R 972 aufweisen. AuBerdem wird 
bereits nach einer Mischzeit von 5 Minuten die maximale 
Fliefifahigkeit erreicht, wahrend bei Verwendung von 
10 AEROSIL* 200 und AEROSIL* R 972 erst nach 60 Minuten die 
mit diesen Stoffen erreichbare maximale Fliefifahigkeit 
erreicht wird. 
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PatentansprUche : 

1. PulverfGrmige Stoffe sowie deren Mischungen^ dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie ein oder mehrere 

oberf lachenmodifizierte und strukturmodif izierte pyrogen 
hergestellte Metalloid- beziehungsweise Metalloxide 
enthalten. 

2. Verfahren zur Verbesserung der Fliefif ahigkeit von 
pulverfdrmigen^Stoffen sowie deren Mischungen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man den pulverf Ormigen Stoffen sowie 
deren Mischungen ein oder mehrere 

oberfiachenmodifizierte und strukturmodif izierte pyrogen 
hergestellte Metalloid- beziehungsweise Metalloxide 
zusetzt . 

3. Verwendung von oberf iSchenmodifizierten und 
strukturmodifizierten pyrogen hergestellten Metalloid- 
beziehungsweise Metalloxiden zur Verbesserung der 
Fliefifahigkeit von pulverf 5rmigen Stoffen sowie deren 
Mischungen. 
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Zusaxnmenfassixng 
Pulver£6zmige S1:o££e 



Pulverfarmige Stoffe, welche oberf lachenmodif iziertes lond 
strukturmodifiziertes pyrogen hergestelltes Metalloid- • 
beziehungsweise Metalloxid zur Verbesserung der 
Fliefifahigkeit enthalten. 
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